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CIBA AKTIENGES ELLS CH AFT, BASEL (SCHWEIZ) 



Case 6532/E 



Deutschland 



Anthrachinonf arbs tof f e , ihre Herstellung und ihre Verwendung. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue, 
vorzugsweise sulf ogruppenfreie Farbstoffe, in welchen- der 
Rest eines anthrachinoiden Farbstoffes mit einem Rest eines 
Styrylfarbstoffes verknupft ist. 

Der Rest des Styrylfarbstoffes kann entweder Uber 
' eine an die Doppelbindung der Styrylgruppierung gebundene 
negative Gruppe, wie z.B. eine Sulf onamidgruppe oder eine 
Carboxylestergruppe, mit dem Rest des anthrachinoiden Farb- 

009811/1A79 



1936462A1_I_> 



~ 2 " 1936462 

stoffes verbunden sein, oder aber vorzugsweise iiber eine 
am para-standigen Stickstoffatom des Styrylrestes befind- 
liche Alkylgruppe, welche beliebige Substituenten tragen kann. 
Besonders bevorzugt sind daher die Anthrachinonfarbstof f e, 
welche einen Styrylrest der Formel 

\ / 

C=GH A N 

S \ 

enthalten, worin ^ einen gegebenenf alls substituierten 
Alkylrest, einen gegebenenf a lis substituierten Alkylen- 
rest, A einen gegebenenf a lis substituierten para-Pheny len- 
rest und X einen negativen Substituenten, z.B. eine Cyan-, 
Carbalkoxy-, Carbamide- oder Arylsulfonylgruppe bedeuten. 

Eine we it ere bevorzugte Klasse der neuen Farb- 
stoffe stellen Anthrachinonfarbstof fe dar, welche einen 
Rest der Formel 

NC BL 
C=CH- 



enthalten, . . 2 

worin A und B 1 die gleiche Bedeutung wie oben haben, R die 
gleiche Bedeutung wie hat, wobei die Reste und R 2 
gleich oder versehieden voneinander sein konnen, und X 1 ist ein 
durch eine -SOg- oder -CO-Brucke mit dem" Rest des Styrylfarb- 
stoffes verbundener Rest, wie ein -SOg-arylen-, -S0 2 -N- (al- 
ky l)-alkylen-, -CO-N- (Alky l) -alky len- oder -CO-O- Alky lenrest, 
worin die Worte Alk und Alky len fur gegebenenf a lis substitu- 

ierte Alkyl-, Aralkyl- oder Cyeloalkylreste mit einer bzw. 
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zwei freien Valenzen stehen. 

Die Anthrachinoiden Reste konnen Anthrachinonreste 
sein, die entweder (l) in a-Stellung oder (2) in fi-Stellung 
mit den Styrylfarbsto'ffresten verbunden sind. 

In a-Stellung substituierte Anthrachinone weisen 

z.B. eine substituierte Aminogruppe oder Aminophenylamino- 
gruppe auf, welche den Rest eines Styrylfarbstoffes tragt. 

In p-Stellung substituierte Anthrachinone weisen 
an der Verknttpfungsstelle z.B. Sulfonyloxy- oder Carbonyloxy- 
reste auf, die sich von den entsprechenden Anthrachinonsulfon- 
oder -carbonsauren ableiten. 

Von Interesse sind die Farbstoffe der Forme 1 



^CN 
H-< >-CH=C 
R l X 




worin V eine Oxy- oder Iminogruppe, R x eine gegebenenf alls 
substituierte Alkylgruppe oder einen Rest der Formel 



o z L 



-Y-R'- 



R^ eine gegebenenfalls substiEuierce Alkylengruppe, Y eine -SOg- 
oder vorzugsweise eine -CO-Gruppe, n-1 oder 2, c und d je ein- 
Wasserstoff-oder Chloratom, eine Methyl-, Aethyl-, Methoxy-, 

X eine Carbalkylgrup- 

Aethoxy-* 

pe, eine Cabonamidgruppe, eine Arylsulfonyl oder eine Cyangruppe, 
. B einen Rest der Formeln - 009811/1479 
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Z 1 eine gegebenenfalls alkylierte Amino- oder eine Hydroxy 1- 
gruppe, 

Z 2 eine gegebenenfalls alkylierte Amino- oder eine Nitrogruppe 
oder ein Bromatom, 

Z^ und Z^ je eine Nitro- oder Hydroxygruppe Oder eine gegeben- 
enfalls alkylierte Aminogruppe bedeuten. 

Von besonderem Interesse sind z.B. die Parbstoffe der 

Forme In 
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und 




2^0 iraf- r~p *1 * 



QC-Y-R^-IH-< >CH=C^ 



Die Gruppe R^ und R^ stehen fiir niadere, d.h. 1 bis 
h, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoff atome enthaltende Alkylgrup- 
pen, wie Methyl-, Aethyl-, n-Propyl- oder n-Buty lgruppen, 
die in iiblicher Weise substituiert sein konnen, wie Arylalkyl- 
reste, z.B. Benzyl-, oder p-Phenathylreste, halogenierte Al- 
ky lgruppen, wie p-Chlorathyl-, P, p, p-Trif luorathyl- , p^-Di- 
chlorpropyl-, p-Cyanathy 1-, p-Cyanathoxyathyl-, Alkoxyalkyl-, 
wie p-Methoxyathyl-, p-Aethoxyathyl- oder £ -Methoxy-butyl-, Gly- 
cidyl-, Hydroxyalkyl-, wie p -Hydroxy athy 1-, p^-Dihydroxpropyl- 
Nitroalkyl-, wie p-Nitroathyl-, Carbalkoxy-, wie p-Carbo (me- 
thoxy-, athoxy-, oder propoxy )-athyl- (wobei die endstahdige 

und/ 

Alkylgruppe in cu-Stellung Cyano-, Carbalkoxy-/ Acyloxy- 

gruppen tragen kann), p- oder <y-Carbo (methoxy oder athoxy) 
propyl-, Acylaminoalkyl-, wie p- (Acetyl- oder Formyl)-amino- 

0 0 9 8 1 1 / U 7 9 
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athyl-, Acyloxyallcyl-, wie p-Acetyloxyathyl- , P-Propiony loxy- 
athyl-, p-Butyryloxyalkyl-, p ,7-Diaeetoxypropy 1- , 7-Acetylamino- 
propyl-, T -Propionylaminopropyl-, p-(Alkyl- oder Ary 1 )-sulf ony 1- 
alkyl-, wie p-Methansulf onylathyl- , p-Aethansulf ony lathyl-, 
P-(p-Chlorbenzol-sulfonyl)-athyl-, Alkyl- oder Ary lcarbamoy 1- 
oxyalkyl-, wie p-Methyl-carbamyloxyathyl- und P-Phenylcarba- 
myloxyathyl-, Alky loxy car bony loxya Iky 1-, wie p- (Methoxy-, Aethoxy- 
oder Isopropyloxy)-carbonyloxyathyl-, 7-Acetamidopropyl-, p-(p- 
Nitrophenoxy) -athyl-, p- (p-Hydroxyphenoxy )-athyl-, p-(p'-Ace- 
tylathoxycarbonyl) -athyl-, p- [ (p '-Cyano-, Hydroxy-, Methoxy- 
oder Acetoxy)-athoxyearbonyl j-athyl-, Cyanalkoxyalky 1-, p-Car- 
boxyathyl-, P-Acetylathyl-, <v-Aminopropyl-, p-Diathy 1-amino- 
athyl-, p-CyanacetoxySthyl-, urid p-Benzoyl- oder p-(p-alkoxy- oder 
phenoxy-benzoyl)-oxyathyl-Gruppen. 

Die Gruppe enthalt im allgemeinen nicht mehr als 
18 Kohlehstoffatome . 

Die Gruppe ist ein Alky Ire st mi t 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, welcher auch Substituenten, wie Hydroxyl- oder 
Acyloxygruppen aufweisen kann. 

Die neuen Farbstoffe werden erhalten, indera man 
ein reaktionsfahiges Anthrachinonderi vat mit einem reaktions- 
fahigen Styry If arbstof f kondensiert, und gegebenenf alls mit ■ 
faserreaktiven Acylierungsmitteln acyliert. 

Vorzugsweise wahlt man Reaktionspartner aus, von denen 
der eine eine labile negative Gruppe besit:;^ und der andere 
eine substi tuierbare nucleophile Gruppe . . .B. Hydroxy-, Morcapto- 

00^8 11/U73 
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Oder Aminogruppe enthalt. Es kommen jedoch auch andere Re- 
aktionen an aktive Doppelbindungen in Prase. 

A. Ausganf2;sverblndungen de r Styrvlreihe. 

I. Reaktionsfahige Styvy If arbstof f e, die einen 

negativen labilen Rest aufweisen sind z.B. die Styryl- 
farbstoffe der Pormeln 




H 5 C 2 OOC N CH 2 CH 2 C1 
Nc' CH 2 CH 2 C1 



CH 5 -C = N 



HC=C — CO 




CH 2 CH 2 C1 



und 



/ 2 5- 



.• (NC) 3 C=CIl-<__>-N 

C 2 H 4 -O^Ch<ZI>-NH--C0-CHBr-CH 2 Br 

(l-eschrieben in der Schweizerischen Patentanmeldung 
G.Nr. 6350/66 - Case 6448). 



0 0 9 8.1/1479 
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II- Reaktionsfahige Styrylf arbstof f e , die einen 

nucelophilen substituierbaren Rest aufweisen sind z.B. 
die Farbstoffe der Formeln 



( NC ) 2 C=CH-< >-N^ 



C 



:H 5 C 2 H 4-° ( 



(beschrieben in. der schweizerischen Patentanmeldung 
G.Nr. 6350/68 - Case 6448) 

NC 

/ C=Cfr<__3>--N(CH 2 CH 2 0H) 2 

NC \ - ■ -AW-- 

/ C=CH-<~>-N 
CH 5 00C ca^ N CH 2 CH 2 0H . 



und 




(CH 2 CH 2 0H) 2 



H 5 C 6 0 2 S 



Die: Styrylf arbstof fe lassen sich in iiblicher Weise , 
durch Vilsmeyer-Reaktion aus Dialkyl-anilinen und Kondensa- 
tion der intermedial entstehenden Y-Forinylaniline mit methylen- 
aktiven Verbindungen herstellen. 

Zur Umsetzung geeignete Methy lenaktive Verbindungen 

der Forme 1 
NC-CH 2 -X sind z.B 

009811/1479 
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Malonsauredinitril, 
Cyanessigsauremethylester, 
Cyanessigsaureathylester, 
Cyanessigsaurebutylester, 
. Cyanacetamid, . 
Cy ana c e t d ime thy lamid , 
Cyanacetmethylamid, 
Methylsulfonylacetonitril, 

Phenylsulfonylacetonitril und p-Toluylsulf ony lacetonitril . 



B. Ausgangsverbindungen der Anthrachino nreihe . 
I. Ausgangsverbindungen. die eine labil e negative Gruppe 
(Abgangsgruppe-V aufwelsert- •- 

1. Anthrachinonverbindungen, die einen a-standigen, 

negativen austauschbaren Substituenten aufweisen sind z.B.: 

1-Halogen-anthrachinone, vorzugsweise 1-Br.om- oder 1-Chlor- 

anthrachinon wie, 

1-Brom- 4- me thoxy - anthra chinon, 

l-Brom-3-phenyloxy-4-amino-anthrachinon, 

l-Amino-4-brom--anthrachinori-2-carbonsaure-N,N-diinethyl-- 

amid, 

l-Amino-4-chlorr2rmethoxycarbonyl-anthrachin(on, 

l-Amino-4-brom--2-niethoxycarbonyl-anthrachinon, 

sowie aktive Halogenatome enthaltende Anthrachinone, wie 

l-Hydroxy-4- (>chlorcarbonylphenyl)-amino-anthrachinon und 

l-Amino-2-brom-4- (3 1 -nitro-4 ' -chlor-pheny Isulf ony 1 )-amino- 

anthrachinon. 0098 1 1/1479 
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Eine weitere Gfruppe von Ausgangsstof fen stellen die 



1-Nitroanthrachinone dar, welche mit Styrylf arbstof fen, die 
eine primare Aminogruppe aufweisen, in bekannter Weise unter 
Ersatz der Nitrogruppe durch die Aminogruppe umsetzt werden 
konnen, wie z.B. 1, 5-Dihydroxy-4,8-dinitro-anthrachinon. 
Ausserdem sind hier diejenigen a-Hydroxyanthrachinone zu 
erwahnen, die in Gegenwart von Reduktionsmitteln Hydroxyl- 
gruppen gegen Aminreste austauschen, insbesondere das 1/4- 
Dihydroxy-anthrachinon, dessen Hydroxy Igruppen hier als 
negative Reste betrachtet vjerden konnen. 



die in a-Stellung eine Oder mehrere faserreaktive Gruppen 

aufweiseny wie z.B; r " . - - 

l.[4»-(4»> ch l or «6 lf -methoxy-l fl ,5 lf ,5 ,f -triazinyl-.2"-aniino)- 
anilino ]-anthrachinon, 

1,4-Bis- ( # Y-chlor-p-hydroxy-propylamino)-anthracliinon J 
l-p-Hydroxyathyl-arnino-4- (^-ehlor-ft-hydroxy-propylamino)- 
anthrachinon, 

l-Methylamino-4- (7-chlor«3-hydroxy-propyl)-aminp- 



1- (7-Chlor-3-hydroxy-propyl)-amino-4- (4 A -methylcyclohexyl- 
amino)-anthrachinon, 

l-Methylamino-4-[2 f -chlor-4 f -bis- (hydroxyathyl) -amino- 1 1 ,3 1 , 5 1 
triazinylamino] -anthrachinon, 

l-Methylamino-4- (2 , -bromathylaraino)-anthrachinon, 
1,4-Bis- (Y-brompropylamino) -anthrachinon, 



Ferner sind Anthrachinonderivate zu erwahnen, 



• anthrachinon, 




anthrabhinon 
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und die Farbstoffe der Forme In 



OH 0 UH— CHgCHgOH 




' OH 0 NH-CH 2 CH 2 -WHCO-CH=CCl 2 



0 NH-CH^ 




0 NH-CH 2 CH 2 -NHC0--CH=CH-CH 2 C1 



0 OH 




CI 
I 



H 2 CH 2 -NHC0-C=CC1 2 



und 




CH 2 -NHC0CH 2 C1 



0 NH 
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2. Anthrachinoide Ausgangsfarbstof fe mit labilen ne- 



folgenden. Verbindungen dar: 

l-Amino-4-ni.tro-anthrachinon-2-carbonsaiirechlorid, 
l-Amino-4-i [4 ' -carbonamidophenyl ]-aminoanthrachinon-2- 
carbonsaurechlorid , 

l,4-Dihydroxy-2-chlorniethylphenylniercapto-anthrachinon, 
sowie die Verbindungen tier Formeln: 



gativen Gruppen, die in p-Stellung gebunden sind, stellen die 




0 NH, 



0— < > — S0 2 NH-C 2 H 4 C1 



0 NHC C H. 



und 




0 NH 2 



— so 2 ni^<j 2 h 4 -ci 
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-II. Anthrachinonrarbstoffe mi t nucleopbilen substituie 
baren Gruppen sind z.B.: 

1- Amino -anthrachinon, 

2- Aminoanthrachinon, 

l-Arainp-5-chlQr-8-hydroxy-anthrachInon, * 

l-Amino-2-brom-anthrachinon, 
l-Amino-5-hydroxy-6/8-dichloranthrachinon, 

l-Amino-S^B-dichlor-anthraehinon, 

l-Amino-5-nitro-anthrachinon, 
l-Amino-5-chlor-8-methoxy-anthrachinon, 

l-Amino-7-chlor-anthrachinon, 
l-Amino-6-chlor-anthrachinon, 
l-Araino-6- oder -T-f ludr-anthraclilnon, 
l-Amino-6- oder -7-brom-anthrachinon, 
1 - Amino - 6 , 7 - d i ch lor - a nthr a chinbn , 
1 - Amino - 6,7-difluor- anthr a chinon, 

l-Amino-2- (p-hydroxyathy loxy )-4-hyd.roxy-anthrachinon, 

l-Amirio-2-brom-anthrachinon, 

1- Amino- 2-me thy 1- anthra chinon, 

1- O-Aminoathylamino )-4-acety lamino-anthr a chinon , 

1- (0- Amlnoathy lamino ) -artthrachinon, 

l-Acetylamino-4-hydroxy-anthraehinon, 

l-Amino-4-hydroxy^anthrachinon, 

1- Amino- 4-chlor-anthrachinon, 

1 - Amino - 4 - gua ni d ino - a nthr a chinon , 

0 0 9 8 1 1 / U 7 9 
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l-Amino-4- (/3-hydroxya"thylamino )- anthraehinon, 

l-Amino-2,4-dibrom-anthrachinon, 

l-(2-Hydroxya^hylamino)-anthrachinon, 

1 - Amino-2- i sopr opy lmerc ap t o- anthr achinon, 

1 - Amino-2 - me t hoxy- 4-hydroxy-anthrachinon, 

1, 2-Diaminoanthr'achinon, 

1- Hydroxyanthrachinon, 

2 - Hydr oxyanthrachinon, 
1,2-Dihydroxyanthrachinon, 
1,4-Dihydroxy-anthraehinon,. 
1,8-Dihydroxy-anthraehinon, 

1, 2, 4-Trihydroxy-anthraehinon, 
2,6M>ihydroxy-anthracMndri,~ : " r 
1* 2, 5* 8-Tetrahydroxy-anthraehinon, 
1* 2, 4, 5 j 6, 8-Hexa-hydroxyanthraehinon, 
l-Hydroxy-4-acetylamino-anthraehinon, 
1,4-Diamino-anthrachinon, 
1 , 4-Diamino- 2- cyano-anthraehinon, 
1, 4-Diamino- 2- methoxy- anthraehinon, 
l,4-Diamino-2-carbamoyl-anthrachinon, 
. l,4-Diamino-5-nitro-anthrachinon, 
1 , 4-Diamino-*2 J 3- dime thoxy- anthraehinon, 
1 , 4-Diamino-2, 3- dieyan- anthraehinon, 
1 , 4-Bis- (p-amino-anilino ) -5-hydroxy- anthraehinon, 
1, 4-Bis- (p-amino-anilino )-5, 8-dihydroxy-anthraehinbn, 

009811/1479 
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1. 4- Bis- (p-araino-anilino)-anthrachinon, 

1.5- BiB-(p-amino-anilino)-2-methyl-anthrachinon, 



1, 5-Bis- (p-amino-anilino 8-dihydroxy- anthrachinon, 
l.S-Bis-Cp-amlno-anilinoJ-a-CA-hydroxyathylmercapto)- 

anthrachinon, . 

1 . 5- Bis- ( JJ-hydroxyathylamino ) -anthrachinon, 

1 , 4-Dihydroxy-2- ( -hydroxyathyi-P-oxyathyl)-anthrachinon, 
1 , 4-Dihydroxy-2- ( /a* -hydroxyathyl-P-mercaptoathyl )- 
anthrachinon, 

1, 4-Dihydroxy-2- 0 H -hydroxyfithyl-^ -oxySthyl- A-oxySthyl ) - 
anthrachinon. 

1. 6- Diamlno-anthrachinon # : 
l # 8-Diamino-anthrachInon, 

1, 80iamino-2-methyl-anthrachinon, 



1 * ^ 5,8-Tetrahydroxy-anthrachinon, 

1-fcmino- Oder -hydroxy (-4-methoxy-, athoxy-, propoxy-, 

0 09811/1479 



l-Methylamino--2-Isopropylinercapto-anthrachinori, 
l-Methylamino-4-butylaminoanthrachinon, 
l-Anilino-2-chlor-4-aminq-anthrachinon, 
l-Methylamino-4^ ( p- amino- anilino )- anthrachinon, 



1-Methylamino- anthrachinon, 



1 j 5-Triamino- anthrachinon, 
1,4, 5-Trihydroxy-anthrachinon, 
1, * > 5,8-Tetraamino-anthrachinon, 
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i-butoxy- Oder eye lohexyloxy)- an thrachinon 

l-(Amino- oder hydroxy)-4- oder -5-[2\J>' oder 4'-(chlor-,- . j 
fluor-, brom-, methyl-, methoxy-, /J-methoxyathyl-, cyan- 
oder trifluormethyl)-phenylamino]-anthrachinon, 
l-(Amino- oder hydroxy)-4- oder -5-[2 ! ,2' oder 4*-(chlor- 
fluor-, brom-, methyl-, methoxy- oder Sthyl- )-benzoylamino]- 
anthrachinon, f 

l-<Amlno- oder hydroxy)-4-> oder -5- (Methyl-, Sthyl-, n- oder 
isopropyl-, n-, Iso- oder tertia*- butyl-, /3-methoxyathyl-, 
p-cyanSthyl- oder chlormethyl)-carbonylamino-anthrachinon, 
1- (Amino- oder hydroxy) -4- oder -5- (methyl-, Kthyl-, Propyl-, 

0- methoxy-Sthyl- oder 0-cyanSthyl) -amino- ah thrachinon, 
1, 5-Diamino-4, 8-dihydroxy-2- (/3-hydroxySithylnsercapto)- 
an thrachinon , 

1- Amino-4-cyclohexylaraino-2-anthrachinoncarboxainid, ' ■ 
l,4-Dlamino-2,3-anthrachin0n-dicarboximid, 

1- Hydroxy-4-amino-2,5-anthrachinon-dicarboxiinid i 

1, 4-Diamino-anthrachinon-2, 5-dicarbonsSure-£-hydroxyathyl±mid, 
4- oder 5-Amino-l, 9-isothiazolanthron, 
4- oder 5-Amino-l, 9-anthrapyrimidin, 
4- oder 5-Amino-pyrazolanthron, 

2- oder 5-Amino-benzanthron, 
und die Parbstof f der Pormeln 

00 98 11/1479 
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Vertreter des in 1,4,5,8-Stellung substituierten 2- Oder 
3-Phenyl-anthrachinons sind 

l,5-Dihydroxy-4,8-diamino-2- oder -3- (3' -me thoxy-4' -hydroxy- 
phenyl )- anthrachinon j 

l,5-Dihydroxy-4,8-diamino-2- oder -3- (4' -hydroxyphenyl)- 
anthrachinon, 

l,5-Dihydroxy-4 J 8-diamino-2- oder -5- (4' -hydroxy-2' -methyl- 
phenyl ) - anthr achinon, 

l,5-Dihydroxy-4,8-diamino-2- oder -3- (4' -hydroxyphenyl)- 
6- oder -7-broraanthrachinon und 

l,5-Dihydroxy-4 J 8-diaraino-2- oder -3- (4 1 -hydroxy-3 1 - oder 
2 * -bromphenyl )- anthrachinon. 

. Vorzugsweise geht man von Anthrachinonderivaten- 
aus, die Aminogruppen, vorzugsweise nur eine Aminogruppe, 
- als reaktionsfahige Gruppe enthalten. 

Die Umsetzung sei durch die folgenden typischen 
. Reaktionsablaufen illustriert: 

0098 11/1479 • 
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1 , 5-Dihydroxy-4 , 8-di- 
nitro-anthrachinon + 



C00C 2 H 4 
H 5 C/ 



CN 




H=G 



CN 



O^N O OH 




HO 0 NH 



COOC-H, 

2 4- 



CN 




=C 



CN 



1- Amino-4-brom-anthrachinon 

2- sulf ochlorid + 




0 NH, 




S0 2 Nff 




l-Amino-2-chlorcarbonyl- 
4-nitroanthrachi non + 



CN 



H=C 



CN 



H 2 N-<Z>-CH 2 





CD 

Q. 
Q 

CD 

O 
O 



NH-<Z>-CH, 



V 2 



C ' 



cm. 



CN 



H=C 



CN 
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Bei den beiden zuletzt genannten Umsetzungen entstehen Farb- 
stoffe der allgemeinen Formel 




l 2 i OS 

o z 2 

wobei ZjV Z 2 , Y, 1^, c und X das gleiche wie oben bedeuten. 

l-Amino-2-chlorcarbonyl- HO-C^-O-CO-C^-CW 

+ 

4-nitroanthrachinon 



0-0-<J 2 H 4 -O-C0-CH 2 -CN 




0 N0 2 



0 NH ' 
II 1 * 




3O-O-C 2 H 4 -C 2 H 4 -O-C0 
0 N0 o . I 




1 



CN CH^ 
Reduktion 



2 4 I 




1 R 2 



0=1 

0 NO, 1 - 

2 CTT CR^ 



worin R x und R 2 das gleiche wie oben bedeutet. 
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Die Umsetzung wird in der Regel in organischen 
Losungsmlttein, wie Tetrahydrofuran, DimethylglycolSther, 
Dioxan, Chlorbenzol, Nitrobenzol, Bimethyif ormamid, Sulfo- 
lan, oder in saurebindenden organischen Medien, wie Pyridin, 
durchgef uhrt . 



Acylierung mit f aserreakti ven Acylierungsmitteln.. 

Die erfindungsgemass hergestellten anthrachinoiden 
Farbstoffe, welche mindestens einen Rest eines Styrylf arbstoffes 
enthalten, konnen anschliessend, wenn sie acylierbare Gruppen, 
insbesondere acylierbare Aminogruppen, enthalten, mit faser- 
reaktiven Acylierungsmitteln umgesetzt werden 

Durch Umsetzung mit den entsprechenden Halogenlden 
oder gegebenenfalls Anhydriden, erhalt man in Wasser schwer oder 
unlosliche Farbstoffe, die im Molekul mindestens eine faser- 
^ reaktive Gruppe enthalten, wie s-Triazinylreste, die am Tria- 

• zinring 1 oder 2 Chlor- oder Broraatome tragen, Pyrimidyireste, 
die 1 oder 2 Chloratome bzw . 1 oder 2 Arylsulf onyl- oder Al- 
kansulfonylgruppen am Pyrimidiriring tragen, Mono- oder Bis- («y- 
Halogen-p-hydroxypropyl)-aminogruppen, p-Halogenathylsulfamyl- 
reste, P -Ha logenathoxy gruppen, p-Halogenathylmercaptogruppeh> 
7-Halogen-p-hydroxy-propylsulfamylreste, Chloracetylamino- 
gruppen, Vinylsulf onylgruppen, 2,3-Epoxypropylgruppen oder 

sonstige, vorzugsweise von wasserlbslichmachenden Gruppen freie. 
faserreaktive Reste 
\ • * 0 0 9 8 1 1 / 1 A 7 9 
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III Verwendung. 

, Die vorstehend beschriebenen Farbstoffe enthalten 

keine sauren wasserlosliehmachenden Gruppen, insbesondere 
keine Sulf onsaure gruppen und sind daher in Wasser schwer- oder 
unloslich. 

Die wasserunloslichen Farbstoffe, ihre Gemische unter- 
einander und ihre Gemische mit anderen Farbstoffen, eignen 
sich ausgezeichnet, insbesondere nach UeberfUhren in eine fein- 
verteilte Form, z.B. durch Vermahlen, Verpasten, Umfailen etc., 
zum Farben und Bedrucken von synthetischen Fasern, wie 
beispielsweise Acryl- oder Aery lnitrilf asern, Polyacrylnitril- 
fasern und Mischpolymeren aus Acrylnitril und anderen Vinyl- 
- verb±ndiangen7--w±e--Aory±esfcernyte 

nylchlorid oder Vinyldenchlorid, Mischpolymeren aus Dicyan- 
athylen und Vinylacetat, sowie aus Acrylnitril-Blockmischpo- 
lymeren, Fasern aus Polyurethanen, Polyolef inen, Cellulosetri- 
und 2 l/2-acetat, Polyamiden, wie Nylon 6, Nylon 6,6 oder Ny- 
lon 12, und insbesondere Fasern aus aromatischen Polyestern, 
wie solche aus Terephthalsaure uhd Aethylenglykol oder 1,4-Di- 
methylolcyclohexan, und Mischpolymeren aus Terephthal- und 
Isophthalsaure und Aethylenglykol. • 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch 
ein Verf ahren zum Farben oder Bedrucken von synthetischen Fasern, 
insbesondere von Polyesterf asern , welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man von Sul&gruppen freie anthrach'inoide 
' - Farbstoffe, welche mindestens eineh Rest eines Styrylfarbstof f es 

0098 1 1 / 1 479 
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enthalten, ihre Gemische untereinander und ihre Gemische mit 
anderen Farbstoffen verwendet. 

Zum Par ben verwendet man die wasserunloslichen Parb- 
stoffe zwecksmassig in f einverteilter Form und farbt unter 
Zusatz von Dispergiermitteln, wie Sulf itcelluloseablauge oder 
synthetischen Waschmitteln, oder einer Kombination verschiedener 
Netz- und Dispergiermittel. In der Regel 1st es zweckmassig, die 
zu verwendenden Farbstoffe vor dem Farben in ein Farbepraparat 
uberzufiihren, das ein Dispergiermittel und f einverteilter 
Farbstoff in solcher Form enthalt, dass beim Verdunnen der 
Farbstof f praparate mit Wasser eine feine Dispersion entsteht. 
Solche Farbstof f praparate konnen in bekannter Weise, z.B. durch 
-Vermahlen-des Farbstof fes^ ^in- trockenei* oder tiasser Form mit 
oder ohne Zusatz von Dispergiermitteln beim Mahlvorgang, er- 
halten werden. Man kann die oben genannten synthetischen 
Fasern auch in organischen Losungsmitteln farben, die den Farb- 
stoff gelost enthalten. 

Zur Erreichung starker Farbungen auf Polyathy lent ere ph- 
thalatfasern erweist es sich als zwecksmassig, dem Farbebad 
ein Quellmittel zuzugeben, oder aber den Parbeprozess unter 
Druck bei Temperaturen iiber 100°C, beispielsv;eise bei 120°C, 
durchzufuhren. Als Quellmittel eignen sieh aromatische Carbon- 
sauren, beispielsweise Benzoesaure oder Salieylsaure, Phe- 
nolej wie beispielsweise o- oder p-Oxydiphenyl-, Salicylsaure- 
methylester, aromatische Halogenverbindungen wie beispielsweise 
Chlorbenzol, o-Dichlor benzol oder Trichlorbenzol, Phenyl- 
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methylcarblnol oder Diphenyl. Bei den Farbungen unter Druck 
erweist es sich als vorteilhaft, das Farbebad schwach sauer' 
zu stellen, beispielsweise durch Zusatz einer schwachen Saure, 
z.B. Essigsaure. . 

Die erfindungsgemass zu verwendenden Farbstof fe er- 
weisen sich als besonders geeignet zutn Farben nach dem sog. 
Thermofixierverfahren, wonach das zu farbende Gewebe mit einer 
wasserigen Dispersion des Parbstoffes, welche zweckmassig 1 
bis 5Q# Harnstoff und ein Verdickungsmittel, insbesondere Na- 
triuraalginat, enthalt, vorzugsweise bei Temperaturen von hbch- 
stens 60°C impragnieVt und wie Ublich- abgequetscht wird . 

Zur Fixierung des Farbstbffes wird das so impragnierte 
Gewebe, zweckmassig- nach vorheriger Trocknung, z.B. in einem 
warmen Luftstrom, auf Temperaturen von iiber 100°C, beispiels- 
weise zwischen l80 bis 210°C, erhitzt. 

Von besonderem Interesse ist das eben erwahnte Thermo- 
fixierverfahren zum Farben von Mischgeweben aus Polyesterfasern 
und Cellulosefasern^ insbesondere Baumwolle . In diesem Falle 
enthfilt die Klotzflussigkeit neben dem erfindungsgemass zu ver- 
wendenden nicht quaternislerten wasserunlSs lichen Farbstoff 
noch zum Farben von Baumwolle geeignete Farbstoffe, oder ins- 
besondere sog. Reaktiv- farbstof fe, d.h. Farbstoffe, die auf der 
Celiulosefaser unter Bildung einer chemischen Bindung fixier- 
bar sind, also beispielsweise Farbstof fe, enthaltend einen Chlor 
triazin- oder Chlordiazinrest . Im letzteren Fall erweist es sich 
als zweckmassig, der Foulardierlosung ein saurebindendes Mittel, 

009811/1479 
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beispielsweise ein Alkalicarbbnat oder Alkaliphosphat , Alkali- 
bora t oder -perborat bzw. deren Mischungen zuzugeben- Bel 
Verwendung von Kiipenfarbstof f en 1st eine Behandlung des fou- 
lardierten Gewebes nach der Hit zebehand lung mit einer wasserig 
alkalischen Losung eines in der Kupenf arberei Ublichen Re- 
duktionsmittels notig. 

Die gemass vorliegendem Verf ahren auf Polyesterf asern 
erhaltenen FSrbungen wef*den zweckmassig einer Nachbehandlung 
unterworf en, beispielsweise durch Erhitzen mit einer wasserigen 
Losung eines ionenfreien Waschmittels . 

Anstatt durch Impragnieren k6nnen gemass vorliegendem 
Verfahren die angegebenen Parbstof fe auch durch Bedrucken auf- 
- gebracht werden^ Zu diesem-Zweek- verwendet -man -z .B* - eine -Druck- 
farbe, die neben den in der Druckerei ublichen Hilf smitteln, 
wie Netz- und Verdickungsmitteln, den feindispergierten Farb- 
stoff gegebenenfalls im Gemisch mit einem der oben erwahnten 
Baumwollfarbstoffe, gegebenenfalls in Anwesenheit von Harn- 
stoff und/oder eines saurebind.enden Mittels enthMlt. 

Das Far ben oder Bedrucken kann weiterhin auch in brgani- 

scher Flotte durchgefiihrt werden, z.B. in einem Gemisch von 

Perchlorathylen und soviel Dimethylacetamid, dass sich der 

Farbstoff in der Farbeflotte lost* 
» 

Man kann die neuen Parbstof fe auch zur Spinnf arbung von . 
Polyamiden, Polyestern und Polyolefinen verwenden. Das zu f Mr- 
bende Polymere wird zweckmassig in Form von Pulver, KSrnern oder 

0 0 9 8 11/14 7 9 
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Schnitzeln, als fertige Spinnlosung oder im geschmolzenen 
Zustand mit dem Parbstoff vermischt, welcher im trockenen 
Zustand oder in Form einer Dispersion oder Losung in einem 
gegebenenfalls fliichtigen Losungsmittel eingebracht wird. 

V%e neuen Farbstoffe eignen sich ferner auch fur die 
Massefarbung von Polymerisationsprodukten von Acrylnitril, 
von Polyolefinen, wie auch anderen plastischen Massen, ferner 
fur die Farbung von Oelfarben und Lacken. Es kann auch das 
oben erwahn.te Thermof ixierverfahren Anwendung finden. 

Die neuen Farbstoffe stellen zum Teil auch wert voile 
Pigmente dar, welche fur die verschiedensten Pigmentappli- 
kationen verwendet werden konnen, z.B. in f einverteilter 
Form" zum Parben" von K^stsaide~und"~vTsVoVe" oder Cellulos'e- 
athern und -estern, zur Herstellung von Tinten, insbesondere 
von Kugelschreibertinten, sowie zur Herstellung von gefarbten 
Lacken oder Lackbildnern, Losungen und Produkten aus Acetyl- 
cellulose, Nitrocellulose, naturlichen Harzen oder Kunstharzen, 
wie Polymerisationsharzen oder Kondensationsharzen, z.B. Ami- 
noplasten, Alkydharzen, Phenoplasten, Polyolefinen, wie Poly- 
styrol, Polyvinylchlorid, Polyathylen, Polypropylen, Poly- 
acrylnitril, Gummi, Casein, Silikon und Silikonharzen. 

In den nachf olgenden Beispielen bedeuten die Telle, so- 
fern nichts anderes angegeben wird, Gewichtsteile, die Prozente 
Gewichtsprozente, und die Tempera turen sind in Celsiusgraden 
angegeben. 
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- Beispiel L 

16, 5 Telle l-Amino-4-nitroanthraehinon-2-carbonsaure- 
chlorid werden rait 13,5 Teilen eines Styrylf arbstof f es der 
Forme 1 

' X > N K-<Z>-^H=0(CN) 2 

in Chlorbenzol 16 Stunden in einem auf 140° erhitzten Oel^ 
bad geruhrt. Das erkaltete Gemisch wird auf dem Saugfilter 
filtriert und mit Chlorbenzol gewaschen. Der Ruckstand wird 
in Methanol warm auf geschlaramt, wiederum auf dem Saugfilter 
filtriert und mi t.Meth a npl gewaschen, bis das Piltrat farb- 
los ablauft, Nach dem Trocknen erhalt man ein Produkt der 
Forme 1 0 ML 




(ID 




CH=C(CN) 2 



Dieser Farbstoff farbt Polyesterfasern in gelben Tonen. 

11,3 Telle des Farbstoff es der Formel (II) werden mit 
40 Teilen Acetanhydrid 2 Stunden in einem auf 140 - 15Q° er- 
hitzten Oelbad geruhrt, auf Eis gegossen und nach etwa ein- 
stiindigem Stehen auf dem Saugfilter abgenutscht, mit Wasser 
grtindiich gewasehen und getrocknet, Man erhalt in fast quan- 
titativer Ausbeute den Farbstoff der Formel 
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(in) III/- 



V< >-CH=C(CN) 2 



CH 3 COOC 2 H 4 / ^ 



welcher Polyesterfasern in gelben Tonen fiirbt. 

Die katalytische Hydrierung des Farbstoffes der Formel 
(III) in Dimethylformat in Gegenwart von Raney-Nickel fiihrt 
nach Aufnahme der berechneten Menge Wasserstof f gas in fast 
theoretischer Ausbeute zum Farbstoff der Formel 




ay) nrm cooc 2 h 4 

V<~~>CH=C(CN) 




CH 3 C00C 2 H / CH 3 



2 



welcher Polyesterfasern in lebhaften Griintonen mit guten 

Echtheiten faitbt. 

Auf analoge Weise erhalt man die Farbstof fe der Formel 



0 NH 2 



0OC 2 H 4 /* 



-C 2 H 4 CN 



-H -CH 



-C 2 H 4 CN ~H -COOC 2 H 5 

-C 2 H 5 . ' -CH 3 "S0 2 -C 6 H 5 
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• CH 2- C 6 H 5 


-CH 


-CN 


■ C 2 H 5 


-CI 


-CN 


-C 2 H 5 


-OCH^ 


-C0NH 2 


-C 2 H 4 0CH 3 


-H 


-CN 


CH, OC„H,.CN 


-CH 


-CN 


•C H, -C^H 
2 4 6 5 


-CH 




•C H, -0-CO-C^H 
2 4 6 5 


-CH 


-CM 








c . 2 4" 2 5 


-CH 3 


-CN 


c 2 h 4 -o-co-o-tC 2 h 5 


-CH ? 


-CN 


C 2 H 4 -0-C0-NH-C 4 H 9 


-CH^ 


-CN 



Beispiel 2. 

3,3 Telle l-Amino-4-nitro-anthrachinQn-2-carbon- 
saurechlorid und j5#74 Telle eines Styrylf arbstoff es der 
Pormel ■ 

H 2 N-<Z> 5 2 \ 




\ N-< > — CH=C ( CN) ~ 

OC-OC 2 H^ * 



werden in Chlorbenzol in einem auf 140° geheizten Oelbad 
16 Stunden geriihrt. Die erkaltete Reaktionsmischung wird auf 
dem Saugfilter abgenutscht und erst mit Chlorbenzol und 
anschliessend mit Methanol gewaschen und getrocknet. 6 Telle 
des erhaltenen Parbstoffes der Pormel 
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0 NH 2 

oaJr coNfr 

0 NO/, 



C 2 H 5 



oc-oc 2 h/ 




!H=C(CN). 



CH 5 



welcher .Polyesterf asern in gelben Tonen farbt, werden in 50. 
Teilen Dimethylf ormamid in Gegenwart von Raney-Nickel kata- 
lytisch hydriert, bis die theoretisch benotigte Menge von 
Wasserstoff aufgenommen ist. Der erhaltene Parbstoff der 
Forme 1 




CONH- 



"ft 



00 -OC 2 H 4 




CH=C(CN). 



farbt Polyesterf asern in griinen Tonen mit guten Echtheiten. 

Auf analogen Weise erhsLlt man die Farbstoffe der 



Forme 1 



0 NH 




0 NO, 



oc-o-c 2 h/ 




H=C 



ON 



R« 
1 • 

-C 2 H 4 CN 
-C 2 H 4 CN 



-C 



2 H 5 



xv 4 
-H 

-H 

-CH, 



R 



3 
-CN 



-C00C 2 H 5 
-S0 2 -C 6 H 5 
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-CH 2 C 6 H 5 ' 


-CH 3 


-CN 


- C 2 H 5 


-CI 


-CN 


"C 2 H 5 


-OCH^ 


-CONH 2 


-C 2 H 4 0CH 3 


-H 


-CN 


_C 2 H 4 OC 2 H 4 CN 


-CH, 


-CN 


" C 2 H 4* C 6 H 5 


-CHj 


-CN 


-C 2 H 4 -0-CO-C 6 H 5 


" CH 3 


-CN 


C 2 H 4 -0-C0-C 6 H 4 -Cl(-p) . 


-CH, 


-CN 


-CA-0-C0-CH, 


-CH 


-CN 


-C 2 H 4 -0-CO-0-C 2 H 5 


-CH 3 


-CN 


— CgH-jpO- GO— NH-G-jjH^— - — — 


---- -GHj 


-CN 



Herstellung des Styrylfarbstof fes„ 
4 Telle des Produktes der Formel 




(hergestellt durch Acylierung der 0-Hydroxyathyl-Verbindung 
mit m-Nitrobenzoylchlorid) werden in AcetonitriX init einem 
Katalysator von \Q% Palladium auf Kohle hydriert* bis die 
zur Reduktion der Nitrogruppe benotigte Menge Wasserstoff auf- 
genommen worden ist. Ira bunnschicht chroma togranan 1st kein Aus- 
gangsmaterial mehr sichtbar. Das Acetonitril wir»d abdestilliert 
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und der RUckstand aufgearbeitet . Man erhelt den Farbstoff der 
Pormel 

N \ j v / C 2 H 5 NH„ 

Auf analoge Weise erhalt man die p- und o- 

Aminobenzoylester. Die Styrylfarbstof fe, in denen die N-Aethyl- 
gruppe durch eine substituierte Alkylgruppe ersetzt ist, er- 
halt man durch die Verwendung entspreehend modifizierter Aus- 
gangs verbindungen. 

Beispiel 3- 

— — - - 5,65 Telle des in beispiel 1 erwShnten- Produktes 
der Pormel (II) werden mit 2,26 Teilen Chloracetylchlorid in 
Nitrobenzol 20 Std. bei 90 bis 95° geruhrt. Nach dem Erkalten 
wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet. 

* 

Man erhSlt ein Prcdukt der Pormel 
0 NH, 




2 4 N 




0 N0 2 ClCHgCOO^C/ \ 

welches Polyesterfasern in gelben T6nen fSrbt. 

Durch katalytisehe Hydrierung von 1,9 Teilen dieses 
Produktes in 25 Teilen Dimethylformamid mit Raney-Nickel bis 
zur Aufnahme der theoretischen Menge Wasserstoff gas, erhalt 
man in fast quantitativer Ausbeute einen Farbstoff der Fortnel 
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Er farbt Polyester- und Nylonfasern in lebhaften 
Gruntonen mit guten Echtheiten. 

Belspiel 4. 

3,5 Telle 1, 5-Dihydroxy-Vb , -dinitroanthrachinon 

4 

werden.mit 7,5 Teilen eines StyrylfarbstoiT es der Forrael 




im Nitrobenzol mit einer katalytischen Menge Kupfer- (I)-chlorid 

20 Std. in einem Bad bei 180° geriihrt. Nach dem Erkalten 

wird die Mischung in Methanol gegossen. Das ausgefallene Pro- 

dukt wird abgesaugt und der Filterruckstand wird nochmals 

in Methanol a ufgekoeht, abgesaugt, mit Methanol gewaschen und 

getrocknet. 

Man erhalt einen Parbstoff der Poririel - 
* ' 00 98 11/14 7 9 
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0 2 N 0 OH 




CH=C(CN) 2 



welcher Polesterf asern in grunen Tonen farbt. 

Reduziert man diesen Farbstoff katalytisch mit 
Raney-Nickel in Dimethylformamid bis zur Aufnahme der theo- 
retischen Menge Wasserstoff, so wird die Nitrogruppe zur Ami- 
nogruppe reduziert, und man erhalt ebenfal.ls einen Farbstoff, 
der Polyesterf asern in brillanten griinen Tonen farbt. 

Auf analoge Weise erhalt man die Farbstoffe der 



Forme 1 



0 2 N 0 OH 





\ » i p « s. 

HO 0 HH V ^ ^-'1 



ISH< >-CH=C 

oc-o-c 2 r/ \ a \, N 



-C 2 H 4 CN -H "ON 

-C 2 H 4 CN -H -C00C 2 H 5 

-C 2 H 5 ' -CH^ - S V°6 H 5 

-CH 2 C 6 H 5 -CH 3 -CN 
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" C 2 H 5 


-CI 


-CN 


- C 2 H 5 


-OCH^ 


-C0NH 2 


-C 2 H 4 0C 2 H 4 CN 


-CHy 


-CN 


-C 2 H 4 -C 6 H 5 


-CH, 


-CN 


-C 2 H 4 OCH 3 


-H 


-CN 


-C 2 H 4 -0-C0-C 5 H 6 


-CH 3 


-CN 


-CL-O-CO-CH 


-CH, 


-CN 


-C 2 H 4 -0-C0-0-C 2 H 5 ' 


-CH^ 


-CN 


-C 2 H 4 -0-C0-NH-C 4 H 9 


- CH ? 


-CN 



Beispiel 5« 



Durch Katalytische Reduktion des in Beispiel 1 ge- 
nannten Produktes der Pormel (II) in Dimethylformamid mit 
Raney -Nickel erhalt man den Farbstoff der Formel 




0 NH 2 



der Polyestermaterialien in brillanten GriintSnen von ausge- 
zeichneten Echtheitseigenschaf ten farbt. 

1 Teil des erha'ltenen Farbstoff es wird mifc 2 Teilen 
einer 50#Lgen wasserigen Losung des Natriumsalzes der Di- 
naphthylmethandisulf onsaure nass vermahlen und getrocknet . 
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Dieses Farbstof fpraparat wird mit 40 Teilen einer 
I0#igen wasserigen LQsung des Natriumsalzes der N-Benzyl- " 
^-heptadecyl-benzimidazoldisulfonsaure verriihrt und 4 Teile 
einer 40#igen Essigsaurelosung zugegeben. Durch Verdiinnen mit 
Wasser wird daraus e in Far be bad' von 4000 Teilen bereitet. 

In dieses Bad geht man bei 50° mit 100 Teilen eines 
gereinigten Polyesterfaserstof fes ein, steigert die Temperatur 
innert einer halben Stunde auf 120 bis 130° und farbt eine 
Stunde in geschlossenem Gefass bei dieser Temperatur. An- 
schliessend wird gut gespttlt. Man erhalt eine brillante grUne 
Farbung von vorztiglicher Licht- und Sublimierechtheit . 



Beisplel 6, 



Setzt man analog den Angaben des Beispiels 1 23 
Teile i-Amino-4-nitro-anthrachinon-2-carbonsaurechloid mit 
13,5 Teilen des, in Beisplel 1 genannten Styrylfarbstof fes der 
Forme 1 (I) um und reduziert anschliessend katalytisch, so 
erhSlt man den Farbstof f der Forme 1 




!00C 2 H 4 — W — C 2 H 4 00 




CH=C(CN) 



2 



welcher Polyesterfasern ebenfalls in echten Gruntonen farbt. 

20 Teile des Farbstof fes werden mit 140 Teilen Wasser, 
welches 40 Teile dinaphthylmethandisulfonsaures Natrium ent- 
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halt j vermahlen. 

Man bereltet eine Foulardierf lotte aus 200 Teilen 
des obigen Farbstof fpraparates, 100 Teilen Carbomethylcellulose 
(4#ige wasserige LSsung) und 700 Teilen Wasser, indem man das 
oben beschriebene Farbstof fpraparat mittels eines Schnell- 
riihrers in die vorverdunnte Verdickung einriihrt und die Mischung 
anschliessend mit 80#iger Essigsaure auf einen p H ~Wert von 
6 einstellt. In dieser Flotte wird ein Gewebe aus Polyester- 
fasern bei 30° und mit einem Abquetschef f ekt von 60# foular- 
diert und anschliessend bei. 70 bis 80° getrocknet . Das Ge- 
webe wird dann auf dem Spanrlrahmen wahrend 60 Sek. auf 210° 
erhitzt und anschliessend heiss gewaschen und gut mit kaltem 
Wasser nachgespiilt. Man erhalt ein Gewebe, welches grun rait 
guten Echtheiten gefarbt ist« 

Beispiel 7. 

7,2 Telle l-Amino-4-bromanthrachinon-2-carbonsaure- 
chlorid werden mit 7,5 Teilen des Styrylf arbstof f es der Formel 

<Z>C0C 2 H 4 

H 5 C 2 CH 3 

in 50 Vol. -Teilen Chlorbenzol 16 h am Ruckfluss geriihrt, ab- 
gekiihlt> RUckstand abfiltriert, mit Benzol gewaschen. Nach 
dem Trocknen bleiben 12,2 Telle des Farbs toffs der Formel 



0098 1 1 / U 7 9 

Best Available 



BNSDOCID: <DE. 



1936462A1_I_> 



- 37 - 

0 NIL 



1936462 



2 

ONH 



0 Br \-< ^-CH=C(CN) 2 

H 3°2 / CH 



welcher Polyesterfasern in kraftigen, brillanten Orangetonen 
f arbt . 

Beispiel 8. 

3,5 Teile 1, 5-Dihydroxy-4,b-di'nitroanthrachinon werden 
mit 8 Teilen des Styrylf arbstoff s der Formel 

0 /<Z^-CH=C x 

H 5 C 2 CI^ ON 

in Nitrobenzol mit katalytischen Mengen Kupfer (I)-chlorid 

24 Stunden im Oelbad bei 180° geriihrt, abgekiihlt, in Methanol 

geriihrt, abgesaugt. Der Ruckstand wird in Methanol aufgekocht 

und warm filtriert, mit Methanol gewaschen, getrocknet . Man 

erhalt einen griinen Parbstoff der Formel 
OH 




OH 0 NH-<_>-CONH-C 5 H 6 

N N-< ^-CH=C(CN) 3 
00 9 8 1 1 / 1 479 H 5 C 2 / *. ^ 
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Durch Reduktion mit Raney- Nickel in Dimethy If ormamid 
bis zur Aufnahme der berechneten Menge Wasserstof f gas erhalt 
man einen grtinen Parbstoff der Pormel , 



NH 0 0 OH 




Anstatt l,5-Dihydroxy-4 J 8-dinitroanthrachinon kann aueh 1,8- 
Dihydroxy-4, 5-dinitroanthrachinon oder eine Mischung dieser bei 
den Anthrachinonderivate eingesetzt werden r wodurch man auf die 
analoge Weise zu grunen Farbstoffen gelangt. Der eingesetzte 
"Styrylf arbslfoTf ist\~auf "die folgehde Wei"s"e~ zuganglich: Re- 
duktion von N-Cyanathyl-N-Aethyl-m-toluidin in f lussigera Am- 
moniak unter Druck zum N-^-Aminopropyl-N-aethyl-m-toluidin, 
Umsetzen der Aminogruppe mit p-Nitro-benzoylchlorid, Formylier- 
ung nach Vilsmeyer zum AldeJiyd, Kondensation des Aldehyds mit 
Malodinitril und Reduktion der Nitrogruppe mit Wasserstof f- 
gas in Gegenwart von Raney-Nickel in Dime thy If ormamid . 
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Patentanspruche . 

1. Farbstoffe der Anthrachinonreihe, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie mindestens einen Rest eines Styrylfarbstof f es 
enthalten. 

2. Farbstoffe der Anthrachinonreihe gemass Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie von wasserlSslichmachenden 
Sulfonsauregruppe frei sind. 

}. Anthrachinoide Farbstoffe gemass Anspruch 2, dadurch 

gekennzeichnet, dass sie von wasserloslichmachenden Gruppen 
frei sind. 

♦ 

r . Anthrachinoide Farbstoffe gemass Anspruch -2, -dadurch 

gekennzeichnet, dass sie aus mindestens einem Rest eines an- 
t * thrachinoiden Dispersionsfarbstof fes und mindestens einen Rest 

U eines Dispersionsfarbstof fes der Styrylreihe zusammengesetzt 

sind. 

P- 5 . Anthrachinoide Farbstoffe gemSss Anspruch 5, dadurch 

gekennzeichnet', dass einer der Reste der Dispersionsf arbstof fe 
einen faserreaktiven.Rest enthSlt. 

6> A - Anthrachinoide Farbstoffe gemass den AnsprUchen 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Styrylrest der 

. Formel 
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NC R_ 
\ / 1 

C=CH-A-N 
/ X 
X R£- 



enthalten, 



worin R x einen Alkylrest, einen Alkylenrest, A einen Aryl- 
enrest und X einen negativen Substituenten bedeuten. 

7. Anthrachinoide Farbstoffe gemeiss den Anspriichen 1 

bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Rest der Pormel 

NC R_ 
\ / J- 
C=CH-A-N 
Y*/ N 

aufweisen, worin A ein Arylenrest, R x und R 2 Jewells Alkyl- 
gruppen bedeuten und X 1 ein durch eine -SOg- oder -CO-Brtictce 
mit dem Rest des Styry If arbstof fes verbundener Rest 1st. 



8. Anthrachinoide Farbstoffe gemass Anspruch 6, dadurch 

gekennzeichnet, dass sie einen Styry lrest der Pormel 



C=CH-A-N NR- 



J> \lkyle 



n-0-CO < ^ 



enthalten, worin R ein Wasserstof fatom oder eine niedere . 
Alkylgruppe rait bis zu 4 Kohlenstql'fatomen und R 1 > X und A 
das gleiche wie in Anspruch 7 bedeuten. 



9« Anthrachinoide Farbstoffe gemass Anspruch 6, dadurch 
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gekennzeichnet, dass sie einen Styrylrest der Formel 

CN 
/ 

-0-Alkylen-N-A-CH=C^ 

i x 

enthalten, worin R^ X und 1 A das gleiche wie in Anspruch 6 
bedeuten., 

10. Anthrachinoide Farbstoffe gen&ss den Anspruchen 1 bis 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Styrylf arbstof f in a-Stellung 
mit dem Anthrachinonrest verknupft ist. 

\ 

11. Anthrachinoide Farbstoffe gemass den Anspruchen 
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Styrylfarbstof f 
in p-Stellung mit dem Anthrachinonrest verkniipft ist. 

12. Anthrachinoide Farbstoffe gemass den Anspruchen 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der anthrachinoide Rest 
mindestens 4 Ringe aufweist. 

13. Anthrachinoide Farbstoffe gemass den Anspruchen 1 bis 
7, dadurch gekennzeichnet, dass sie entweder zwei Anthrachinon- 
reste oder 2 Styrylreste enthalten. 

14. Anthrachinoide Farbstoffe gemass Anspruch 6, gekenn- 
zeichnet durch die Formel 
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worin V eine Oxy- oder Iminogruppe , eine gegebenenfalls 

substituierte Alkylgruppe oder einen Rest der Forme 1 
0 Z. 




eine gegebenenfalls substituierte Alkylengruppe, Y eine -S0 2 ~ 
oder vorzugsweise eine -CO-Gruppe, n=l oder 2, c und d je ein 
Wasserstoff- oder Chloratom, eine Methyl- Aethyl-j Methoxy-, 
Aethoxy-j Phenyl th-io- oder Phenoxygruppe, X eine Carbalkoxy- 
gruppe, eine Carbonamidogruppe, eine Arylsulfonyl oder eine 
Cyangruppe, B einen Rest der Pormeln 
0 z l 

I f I t r~Y— oder' 

I 

Z^ eine gegebenenfalls alkylierte. Amino- oder eine Hydroxylgruppe , 
Z 2 eine gegebenenfalls alkylierte Amino- oder eine Nitrogruppe 
oder ein Bromatom, 

und * , 

je eine Nitro- oder Hydroxygruppe oder eine gegebenenfalls 
alkylierte Aminogruppe bedeuten. 
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15. Anthrachinoide Farbstoffe gemass Anspruch 14, ge- 



kennzeichnet durch die Formel 
0 Z, 




* worin Z r Z 2 ; Y, V, R 1 , Rgj c und X das gleiche wie in An- 
spruch 14 bedeuten. 

16. Anthrachinoide Farbstoffe gemass Anspruch 14, gekenn- 

~- zeiehnet durch die Formel 

0 z x 

" 1 Y-NH<p> *1 "/* 



- , CO-V-RJ-N-<_>-CH=C^ 



X 



worin Z v 'Z 2 , Y> V. R 2 , c und X das gleiche wie in An- 
spruch 14 bedeuten. 

17. Anthrachinoide Farbstoffe gemass Anspruch 14, gekenn- 

zeichnet durch die Formel 

0 z x 

Y-V— R£-K-R£-V~Y 





CH=C^ 

CN 



worin Z., Z 2 , Y, V, R ? , c und X das gleiche wie in Anspruch 
14 bedeuten. 

18. Anthrachinoide Farbstoffe gemass Anspruch 14, ge- 
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kennzeichnet durch die Forme In 
25. 0 




^ 0 NH- <^> |1 X 
PC -V-IU-N-< >-CH=C^ 



c 



CN 



worin Z^ t Z^, Z 4 , V,!^, c und X das gleiche wie in Anspruch 
14 bedeuten. 

19. Anthrachinoide Farbstoffe gemass Anspriichen 15 bis 

17, dadurch gekennzeichnet, dass Y ein Carbonylrest und V 
ein Sauerstof fatom ist. 



20. Anthrachinoide Farbstoffe gemSss Anspruch 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass V ein Sauerstof fatom ist. 

21. Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen der An- 
thrachinonreihe, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens 
einen anthrachinoiden Farbstoff mit mindestens einem Styryl- 
farbstoff, die Jeweils reaktionsfahige Gruppe enthalten, kon- 
densiert oder addiert, und den erhaltenen Anthrachinon-Styryl- 
farbstoff, gegebenenf alls mit einem faserreakti ven Acyiirungs 
mittel acyliert. 

22. Verfahren gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, 
dass beide Ausgangskomponenten Dispersionsfarbstof fe sind. 

, . Verfahren gemass den Anspriichen 21 und 22, dadurch ge- 
* 009811/1479 
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kennzeichnet, dass eine der Komponenten mindestens eine sub- 
stituierbare Hydroxy 1- oder Amlnogruppe aufweist. 

24. Verfahren gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
dass die' Styrylkomponente eine Hydroxyl- oder Amlnogruppe 
aufweist. 

25. Verfahren gemass Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, 
dass man von einem Styrylfarbstof f der Pormel 

C=CH-A-N 

ausgeht, worin R 1 einen Alkylrest, einen Alkylenrest, A 
einen Arylenrest, X einen negativen Substituenten und Y eine 
Gruppe, die eine substituierbare Hydroxy- oder Amlnogruppe 
aufweist, bedeutet. 

* 

26. Verfahren gemass Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, 
dass Y ein Hydroxyl- oder ein Aminobenzoyloxyrest 1st. 

27. Verfahren gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine anthrachinoide Ausgangskomponente mit einer 

in p-Stellung befindlichen CarbonsSure- oder Suif onseiurehalo- 
• genidgruppe verwendet.' 

28. Verfahren gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein a-Nitro-anthrachinon mit einem Amino- sty ry If arb- 
stof f umsetzt. 009811/1479 ' 
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29. Verfahren zum Farben und Bedrucken von synthetischen 
Fasern, insbesondere von Polyester- oder Nylonfasern, gekenn- 
zeichnet durch die Verwendung der Farbstoffe gemSss den An- 
spriichen 1 bis 21. 

30. Das gemass Anspruch 29 erhaltene gefarbte Material. 

31. Verfahren zum Pigmentieren von hochraolekularem 
organischem Material, gekennzeichnet durch die Verwendung 

| wasserunloslieher Farbstoffe gemass den Anspriichen 1 bis 21. 

32. Verfahren zum Farben von synthetischen faserbil- 
denden Polymeren, wie Polyestern, Polyolefinen oder Polyamiden 
in der Spinnlosung, mit Farbstoffen ge^ -■■-•« 3 ^ den Anspriichen 1 
bis 21. 

33. Das gemass den Anspriichen 31 und ' erhaltene gefarbte 
Material. 

3*. Verfahren zum Farben von Polyaerylfasern, gekennzeichnet 

durch die Verwendung quaternisierter Farbstoffe gemass den 
Anspriichen 1 bis 21. 

35. Das gemass Anspruch 3^ erhaltene gefarbte Material. 
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